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ZUR ELEKTROLYTISCHEN DARSTELLUNG VON MAGNESIUM. 


Yon Dr. Felix Oettel. 


iir die elektrolvtische Darstellung von 
Magnesium sind bereits eine grosse An- 
zahl Vorschriften veroffentlicht worden. 
So viele ich aber auch probiert habe, 
alle stimmten darin iiberein, dass das Magnesium 
sich nicht in compakten Stricken, sondern stets in 
Form zahlloser kleiner Kugeln abschied, welche sich 
nicht oder nur mit den grossten Schwierigkeiten 
vereinigen liessen und zu ganz betrachtlichen Strom- 
verlusten Veranlassung gaben. Vor etlichen Jahren 
untemahm ich eingehende Versuche, die Ursache 
dieses Verhaltens zu ergrtinden und womoglich zu 
beseitigen. Das Ergebnis vieler Beobachtungen ist, 
dass das Zusammenschmelzen der Magnesiumkiigelchen 
verhindert wird, wenn dieselben mit einem, wenn 


auch nur minimalen Hautchen von Mg O uberzogen 
sind. Die Bildung dieses Hautchens kann mehrere 
Ursachen haben. Als Rohmaterial fur die Mag- 
nesiumgewinnung benutzt man wohl ausschliesslich 
das unter dem Namen Carnallit bekannte Doppel- 
salz KMgCl 3 , 6aq., welches in Stassfurt als Zwischen- 
produkt bei der Chlorkaliumfabrikation in grossen 
Mengen erhalten wird und zu billigem Preise be- 
zogeu werden kann. Das sehr zerfliessliche Salz 
enthalt als einzige Verunreinigungen etwas Mg S0± 
sowie eine Spur Fe„ O r Das Magnesiumsulfat ist 
bei der zur Anwendung kommenden schwachen 
Rotglut bestandig und lost sich im Schmelzfluss 
klar auf. Sobald nun bei der Elektrolvse metallisches 


Magnesium abgeschieden worden ist, vollzieht sich 
folgende Reaktion: 

MgSO i +Mg=iMg 0+S0 ,. 


Die Kugeln iiberziehen sich mit einem dtinnen 


Hautchen von Magnesia, werden durch die Stro- 
mung des Elektrolyts leicht von der Kathode ab- 
gerissen und sind dann so gut wie verloren. Wenn 
der genannte Reduktionsvorgang sich rasch vollzbge, 
ware der Schaden nicht gross, denn dann miisste 


in kurzer Zeit alles schadliche Magnesiumsulfat in 
unschadliche Magnesia iibergefuhrt werden, und die 
Elektrolysc konnte glatt weiter gehen. Leider ver- 
lftuft die Reaktion aber sehr langsam, sie geht in 
der Hauptsache nur an der Kathode vor sich, die 
abgestossenen Kugeln wirken infolge des schiitzenden 
Hautchens nur wenig. Ausserdem wiederholt sich 
der ganze Vorgang bei jedem Nachschiitten von 
frischem Salz. 


Eine weitere Quelle von Storungen und Ver- 
lusten ist in der Einwirkung der feuchten Feuergase 
auf die Schmelze zu suchen. Es treten ahnliche 
Verhaltnisse ein, wie sie kurzlich R. Lorenz*) in 
einer schbnen Arbeit fur das Chlorzink gezeigt hat. 
In trockener Atmosphere geschmolzen ist der Car¬ 
nallit erst bei sehr hoher Temperatur fluchtig, im 
offenen Porzellantiegel uber der Gasflamme ge¬ 
schmolzen stosst er dichte Nebel von Salzsaure aus, 
die Schmelze wird trtibe, an der Kathode blitzen 
Flammchen von Wasserstoff auf, und man erhalt 
wenig oder kein Metall. Bei niederer Schmelz- 

OH 

temperatur scheint eine Verbindung Mg ™ existenz- 

fahig zu sein, auf welche metallisches Magnesium 
unter Wasserstoffentwickelung einwirkt. Bei Rot- 
glut entweicht das Wasser v oils tan dig, Wasserstoff¬ 
entwickelung ist dann nur noch zu bemerken beim 
Nachsetzen von Salz. Verschiedene Beobachtungen 
drangen rnich zu der Annahme, dass in der Schmelze 
vorhandenes Oxychlorid elektrolytisch in der Weise 
zerlegt wird, dass sich an der Anode Chlor, an 
der Kathode Magnesiumoxyd abscheidet. Dies giebt 
natuYlich wieder eine Verunreinigung des Metalls 
mit Oxyd. 

Auf eine letzte Quelle von Verlusten will ich 
nicht verfehlen hinzuweisen, das ist die Verunreinigung 
der Schmelze mit Eisenchlorid. Kommt der Car¬ 
nallit wahrend der Entwasserung mit Eisen in Be- 
ruhrung, so nimmt er Eisenchlorid auf unter Gelb- 
bis Braunfarbung. Der grossere Teil wird zwar 
wahrend des Schmelzens durch die stets vorhandene 
Magnesia in Eisenoxyd ubergefuhrt, welches sich 
zu Boden setzt, der Rest aber gelangt zwischen die 
Elektroden, wird an der Kathode zu Eisenschwamm 
reduciert, nach der Anode gespiilt, dort wieder in 
Eisenchlorid zurtickverwandelt und verursacht so 
Stromverluste. 

Es ergeben sich also folgende Forderungen: 
i. Entfernung des im Rohmaterial vorhandenen 
Magnesiumsulfats, 2 . Schutz der Schmelze vor 
Wasserdampf. Die geringe Menge Magnesia, die 
dann noch bei der Arbeit entstebt, stort entweder 
gar nicht, oder sie kann unschadlich gemacht werden 
durch einen Zusatz von Flussspath. Die Gegen- 
wart dieses Korpers wirkt geradezu uberraschend- 

*) Zeitschrift f. Elektroteclinik u. Elcktrochemie II, 318. 
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giinstig fur das Zusammenschmelzen der Magnesium- 
kugeln. Tragt man in eine Carnallitschmelze, 
welche mit kleinen Magnesiumkiigelchen durchsetzt 
ist, etwas Flussspath ein, halt die Temperatur auf 
dunkler Rotglut, also wenig uber dem Schmelzpunkt 
des Magnesiums, und riihrt mit einem Draht oder 
Stabchen um, so lasst sich das Metall leicht zu 
wenigen grossen Kugeln mit glanzender Oberflache 
vereinigen. Ich habe, nachdem ich dieses Mittel 
gefunden hatte, alte Schlacken, die ich als wertlos 
weggeworfen hatte, nochmals umgeschmolzen und 
daraus noch erhebliche Mengen von Magnesium 
gewonnen. Der Flussspath kann hier kaum anders 
wirken, als dass er das diinne Oxydhautchen auf 
den Metallkugeln auflost. Das Fluor wirkt dem- 
nach nicht nur bei den Schwermetallen, sondern 
auch bei den Leichtmetallen als Schlackenbestand- 
teil forderlich. In der Gewinnung des Aluminiums 
nach dem frtiheren chemischen Verfahren bedeutete 
die Anwendung des Flussspaths bei der Beschickung 
einen erheblichen Fortschritt, beim Magnesium wirkt 
er, wie eben erortert, sehr giinstig, und ich liege 
die Uberzeugung, dass er auch bei der elektro- 
lytischen Darstellung des Calciums die gegenwartig 
vorhandene Schwierigkeit haben wird, dass sich 
Heimlich die einzelnen Metallkugeln gleichfalls nicht 
vereinigen wollen. 

Zur Darstellung des Rohmaterials verfahrt man 
folgendermassen. In einen geraumigen Graphit- 
tiegel*), welcher in einem Windofen erhitzt wird, 
triigt man portionsweise kiinstlichen Carnallit ein 
und halt die Temperatur zuniichst unter Rotglut. 
Der Carnallit schmilzt erst in seinern Krystallwasser, 
dann entweicht dieses unter heftigem Kochen. 
Wiihrend des Nachsetzens muss man die Salzmasse 
ofter niederstossen, damit sich keine iiberhitzten 
Hohlraume bilden, welche beim Zusammenbrechen 
ein plotzliches Uberschaumen veranlassen wiirden. 
Ist allmahlich der Tiegel geniigend gefiillt worden, 
so riihrt man eine Kleinigkeit Sagespiine, Zucker, 
Mehl oder ein ahnliches Reduktionsmittel ein und 
steigert die Temperatur langsam, bis das Kochen 
aufgehort hat und die Salzmasse bei dunkler Rot¬ 
glut in feurigen Fluss kommt. Unter Hervorbrechen 


*) Ein Graphittiegel eignet sich besser als ein Thontiegel, 
weil er nicht der Gefahr des Zerspringens ausgesetzt ist. Bei 
ununterbrochener Arbeit halt er eine ganze Menge Schmelz- 
operationen aus, bleibt er jedoch einige Tage an der Luft 
stehen, so zieht die aufgesaugte Schmelze Wasser an und 
zertreibt ihn. 


von Kohlenoxydflammen beginnt jetzt die Reduk- 
tion des Magnesiumsulfats: 

MgSO i +G=MgO+CO-\- S0 2 . 

Das Umriihren der Schmelze bewirkt man durch 
ein Stuck Bogenlichtkohle, ein eiserner Stab wiirde 
die Schmelze mit Eisenchlorid verunreinigen. So- 
bald eine kleine Probe der Schmelze nach dem 
Auf losen und Ansauem nur noch eine Spur Schwefel- 
shure zeigt, ist das Praparat fertig. Man unter- 
bricht das Riihren, damit sich die Schmelze kliirt, 
hebt den Tiegel aus dem Feuer, schaumt die Kohle 
von der Oberflache ab und giesst den Inhalt unter 
Zuriicklassung des aus Mg 0 bestehenden Boden- 
satzes in eine flache Form. Die Schmelze zerspringt 
beim Erstarren und stellt dann einen Kuchen von 
weisser, schwach grauer oder gelblicher Farbe dar, 
der in den Hohlraumen oft schon ausgebildete 
blatterige Krystalle zeigt. Da das Salz rasch 
Feuchtigkeit anzieht, so ist es noch warm in gut 
schliessende Biichsen zu verpacken. 

Die Erorterung eines fur den Grossbetrieb 
passenden Apparates gehort nicht hierher. Man 
wird immer auf das alte bewahrte Prinzip zuriick- 
kommen, in einem Schmelzgefiiss zuarbeiten, welches 
gleichzeitig als Kathode dient*). Fiir kleine Ver- 
suche im Laboratorium oder in der Vorlesung sei 
jedoch ein einfacher Apparat beschrieben, welcher 
sich an die bekannte Bunsen’sche Konstruktion an- 
lehnt und mit dem sich leicht und glatt arbeiten 
lasst. Ein gerSumiger Porzellantiegel ist in der 
Mitte durch eine Scheidewand aus diinner Asbest- 
pappe in zwei Kammern geteilt. Diese Scheide¬ 
wand wird, mit Ausnahme des oberen Teils in der 
Hohe des kiinftigen Niveaus der Schmelze, mit 
zahlreichen siebartigen Lochern versehen. Das in 
der Anodenkammer entwickelte Chlor breitet sich 
auf der Oberflache der Schmelze als diinner Schaum 
aus und wiirde in die Kathodenkammer dringen 
konnen, wenn die Scheidewand auch im oberen 
Teil durchbohrt ware. Um die Einwirkung der 
Flammengase auf die Schmelze zu verhiiten, wird 
der Porzellantiegel dadurch erhoht, dass man einen 
aus Asbestpappe zusammengebogenen Cylinder von 
etwa 6 cm Hohe aufsetzt und mit Draht festbindet. 


*) Dieses Prinzip wird auch bei dem von R. Lorenz aus- 
gearbeiteten Verfahren der elektrolytischen Zinkgewinnung auf 
schmelzflussigem Wege den einzigen Weg zu einem technisch 
brauchbaren Apparat bilden. Das 1 . c. vorgeschlagene aus 
Ziegeln gemauerte Schmelzgefass erfiillt seinen Zweck sicher- 
lich nicht. 
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Als Kathode dient ein Streifen Schwarzblech von 
15 — 20 mm Bteite, welcher im eintauchenden Teil 
blank gefeilt ist. Die Anode wird gebildet von 
einem Stuck Bogenlichtkohle mit Graphitkern, soge- 
nannter „Dochtkohle“. Der Graphitkern wird auf 
— 4. einige Centimeter Liinge her- 

ausgebohrt und dafiir ein 
entsprechend dicker Kupfer- 
draht eingeschoben. Neben- 
stehende Figur 285 zeigt 
schematisch die Anordnung. 

Man arbeitet mit 3 bis 
4 Akkumulatoren bei schwa- 
cher Rotglut, so dass der 
Schmelzpunkt des Magne¬ 
siums erreicht, aber nicht 
zu weit uberschritten wird. 
Man kann die Bildung und das Wachstum der Metall- 
kugeln durch die Schmelze hindurch ziemlich genau 


verfolgen. Sollten die Kugeln Neigung haben zum Ab- 
losen, so giebt man in die Kathodenkammer eine 
Messerspitze Flussspath. Nach Beendigung des Ver- 
suchs zieht man die Anode, sowie die Scheidewand 
heraus, giebt noch etwas Flussspath zu und riihrt mit 
der Kathode um zur Vereinigung der Metallmasse. 
Liisst man die Temperatur etwas sinken, so erstarrt 
das Magnesium und kann leicht aus der Schmelze 
herausgeholt werden; man kann auch geradezu den 
Tiegelinhalt ausgiessen, ohne ein Entziinden des 
Metalls befurchten zu miissen. Diese Gefahr liegt 
nur vor, wenn die Temperatur zu hoch ist (helle 
Rotglut) oder w'enn infolge zu hoher Stromdichte 
oder zu lange fortgesetzter Elektrolyse das Magne¬ 
sium kaliumhaltig geworden ist. 

Mit der geschilderten Arbeitsweise habe ich, 
auch in grosserem Massstabe, 90 — 95 °/ 0 Strom- 
ausbeute erhalten, also pro Amperestunde 0,41 bis 
o,43 g statt 0,45 g. 



MAGNETISIERBARKEIT DES KUNSTLICHEN UND NATURLICHEN 

NICKELEISENS. 

Von Otto l ~ogel - Diisseldoxf. 


er Englander Hopkinson hat vor etwa 
funf Jahren verschiedene ktinstliche 
Nickeleisenlegierungen, die ihm von 
James Riley zur Verfugung gestellt 
worden waren, in eingehender -Weise auf ihre 
Magnetisierbarkeit gepruft. Das bemerkenswerteste 
Verhalten zeigte dabei ein Nickelstahl mit 2 5°/ 0 
Nickel. Derselbe war bei gewohnlicher Temperatur 
nicht magnetisierbar und auch nach dem Erhitzen 
auf 700-—800 0 C. zeigte cr dasselbe Verhalten. 
Nachdem aber der Stahl in eine Kaltemischung; 
gebracht worden war, wurde derselbe bei einer 
Temperatur, die nur etwas unter dem Gefrierpunkt 
lag, magnetisierbar. Erhitzte Hopkinson dann 
dasselbe Material allmahlich, so blieb es so lange 
magnetisierbar, bis die Temperatur 580° C. erreicht 
hatte. Bei diesem kritischen Punkte wurde der 
Stahl wieder unmagnetisierbar und verblieb in dem- 
selben Zustand auch beim Abkiihlen bis auf ge- 
wohnliche Zimmertemperatur. Zwischen einer Tem¬ 
peratur von etwas unter Null bis 580° C. be- 
findet sich mithin der Nickelstahl in zwei magne- 
tischen ZusUlriden, namlicli in einem unmagnetisier- 
baren und einem magnetisierbaren. Der Wechsel 


von dem ersteren Zustand in den zweiten tritt ein, 
wenn die Temperatur etwas unter den Gefrierpunkt 
sinkt; in dem magnetischen Zustand des Materials 
tritt erst wieder eine Veranderung ein, wenn die 
Temperatur 580° C. erreicht hat. 

Welches Verhalten zeigen demgegenuber die 
natiirlichen Nickeleisenlegierungen, oder um einen 
bekannteren Ausdruck zu gebrauchen, die Meteor- 
eisen? Um diese Frage zu Risen, hat Walter 
Leick in Greifswald auf Veranlassung von Professor 
E. Cohen 57 verschiedene Meteoreisen auf Magne¬ 
tisierbarkeit untersucht und zwar zunachst in der 
Weise, dass die geschnittenen und auf einer Seite 
polierten Platten unmittelbar auf dem Anker eines 
grossen, mit einer starken Akkumulatorenbatterie 
verbundenen Elektromagneten gelegt, nach einiger 
Zeit herabgenommen und gepruft wurden, ob sie 
auf eine empfindliche aufgehangte Magnetnadel An- 
ziehung bezw. Abstossung ausiibten. Kleinere Stiicke 
wurden nach der gleichen Behandlung an einem 
Coconfaden aufgehangt und der Wirkung eines 
Magneten ausgesetzt. Hatten die Platten beim 
ersten Versuch schwachen oder gar keinen perma- 
nenten Magnetismus angenommen, so wurde zu- 







